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Riechstoffe 



Die Erf indiang betrifft die Verwendung von hydrierten Methyl- 
jononen und deren Derivaten als Riechstof f e , ein neues Ver- 
fahren zu ihrer Herstellurig xand neue hydrierte Methyljonon- 
Derivate. 

Es wurde gefunden, dafi Verbindijngen der allgemeinen Formel 




(I) 



in welcher 

R>] xmd R2 verschieden sind xind Wasserstoff oder den Methyl- 
rest bedeuten und 
X fiir die Gruppen 

^C=0, ^C(0CH5)2f /^CqJ ^^^^ 

Gruppe "^HR^ steht, in der den Hydroxy-, 
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•I. 

Methoxy-', Athoxy-, n-Propoxy-, Allyloxy-, den 
Formiat-, Acetat- oder Propionat-Rest bedeutet, 

als Riechstoffe zur Herstellimg von Parfiimkompositionen und 
parfumierten. Produkten verwendbar sind. 

Die Erfindung be tr if ft weiterhin ein neues Verfahren zur 
Herstellimg von Verbindxmgen der allgemeinen Formel I, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man Methyljonone der allge- 
meinen Formel 




(II) 



in der R^ imd R^ die unter Formel I angegebene Bedeutung 
haben und die gestrichelten Linien eine endo- oder exocyclische 
Doppelbindung bedeuten, mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Raney-Nickel und Kupferchromit zu den entsprechenden ge- 
sattigten Alkoholen hydrlert und diese Alkohole gegebenenfalls 
mit eihem Alkylieruingsmittel alkyliert oder mit einem 
Acylieriingsmittel acyliert Oder zur Carbonylverbindtmg 
oxydiert und diese Carbonylverbindung gegebenenfalls mit 
einem Ketalisierungsmittel ketalisiert. 

Die Erfind^jng betriift ferner neue Verbindungen der allge- 
meinen Formel 




(III) 
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3. 



ill der und R2 die imter Former J i oben angegeljene Bedeutimg 

haben imd X' fixr die Gruppen ^ oder die 

.^C(0CH3)2, _.C^J 

Gruppe ^CHR^' steht, in der R^' den Methoxy--, ithoxy- , n- 
Pr opoxy- , Allyloxy-r , den Formial:-, Acetai:- -oder Propionatxest 
bedeutet . / ... 

Isp-Tetrahydromethyljonol und. iso-Te1;rahydroine*tliyljonon sind 
axis J* Org. Chem. 27, 293^ (I962), n-Tetrahydromethyloonol 
\jnd n-Tetrahydromethyljonon aua Helv. Chim. Acta 26, 2151 
(1943) bekannt. Die Tetrahydromeishyljonole wurdeii aus deri ent- 
sprechenden Methyl jononen diirch katalytische Hydrierung mit 
Platindioxyd in Eisessijg hergestellt. Es vrurde audi versucht, 
das Platindioxyd durch Raney-Nickel zu ersetzen; bei der 
Hydrierung der .Metliyl.jonone in Gegenwart von Raney-Nickel 
"wurden oedoeh n\ir 12 % der theoretiscli moglicben Menge an 
Wasserstofif aiifgenommen (siehe Helv. Chim, Acta 26, 2161 (1943)) 
Die Tetrahydromethyljonone wurden dirrch Chromsaureoxydation 
der entsprechenden Alkobole gewoimen*. 

Es wixrde mm iiberraschenderweise gefunden^ daB sich die Ver- 
bindungen der Formel I leiclit und in hoher Ausbeute aus den 
Verbindungen der Formel II herstellen lassen, wenn man die 
Hydrierung nicht in Gegenwart von Raney-Nickel allein sondern 
in Gegenwart von Raney-Wickel und Rupf erchromit vornimmt. 
Iiberraschenderweise verlauft die Hydrierung in Gegenv/art dieser 
beiden Katalysatoren in fast quantitativer Ausbeute. 

Das Verhaltnis von Raney-Nickel zu Kupf ercliroinit sollte 3:1 
bis 1 : 3 betragen. Als bevorzugt bat sich ein Verhaltnis von 
2:1 bis 1 .: 1 er\>riesen. Dus Katalysatorgemisch wird in den 
fiir katalytische Hydrierungen iiblichen Mengisn eingesetzt . Eine 
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Katalysatormenge. von 3 bis 6 9^ bezogen auf die eingesetzten 
Methyl jonone hat sich.als ausreichend erwiesen. 

Mit Hille des erf indiongsgemaflen Herstelliingsverfahrens wird 
es moglich, die Verbindungen der Formel I in technischem Mafl- 
stab wirtschaftlich herzustellen. 

Die Synthese der erf indungsgemafien Verbindungen laBt sich 
durch folgendes Formel-Schema erlautern : 




3 
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Fiir das erf indixngsgemaBe Verfahren seien als Ausgangsstoffe 
der Formel II beispielsweise die folgenden Verbindimgen 
genannt: 



of-n-Methyl 0 onon 



i s o -Me t hy 1 j onon 



B-n-Methylj onon 



B-iso-Methyljonon 



?^n- Methyl J onbn 




9*^ i s o -Methyl j onon 
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(0. 



Die genannten Ausgangsverbindtmgen warden erf Indungsgemafi 
durch Hydrierung in Gegenwart der Raney-Nickel / Kupf erchromi t 
Katalysatoren in die entsprechenden gesattigten Alkohole uber- 
fuhrt. Fur die Hydrierungsreaktion konnen sie in reiner Form 
Oder in Form von Gemischen eingesetzt werden. Verwendet man 
als Ausgangsstoff fur die Hydrierungsreaktion n-Methyljonon 
der Formel II, in der R, = H und = CH3 ist, so erhalt man 

als Endprodukt n-Tetrahydromethyljonol der Formel 



OH 




Bei Verwendung von Methyljonon der Formel II, in der R = CH 
und R2 = H (Isomethyloonon) ist, erhalt man bekannter Weise ^ 
iso-Tetrahydromethyljonol der Formel 



OH 




Bei Verwendung von Gemischen von n-Methyljononen und Isomethyl- 
Oononen der Formel II, erhSlt man entsprechend Gemische aus 
n-Tetrahydromethyljonol und Isotetrahydromethyljonol. Sowohl 
die emzelnen Verbindungen wie deren Gemische besitzen Riech- 
stoffeigenschaften. Etwa noch verbliebene Reste an unge- 
sattigten Verbindungen wirken sich nicht stSrend auf die 
Riechstoffeigenschaften aus. 
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Die- katalytische.Hydrieo^ den erfindxmgsgemaB zu verr- • . 

wendenden Raney-Nickel-Kupf erchromit-Katalysa-toren kann bei 
Tempera tiiren yon 120^C bis 200°C, vorzugsweise 140°C bis 160^C 
imd bei einem Wasserstoffdruck von 10 bis 200, bevorzugt von 
20 bis 10O Atmospharen. erf olgen, gegebenenf alls in Gegenwart 
eines iinter d,en Reak1:ionsbeding\mgen inerten Losimgsiiii1:1:els 
wie aliphatischen .Alkohoien z.B. Methanol, Atbanol. 

Die erfindimgsgemaB erhaltenen gesattigten Alkohole konnen 
dann in einer zwei*ten Reaktionsstuf e durch Veratherimg mit 
bekannten Alkylieriangsmitteln, z.B. Dialkylsulfat Oder Alkyl- 
balogeniden, in an sich bekannter Weise in die entsprechenden 
Ather uberfuhrt werden. (Organikum, Organiscb-Chemisches 
Grundpraktiktun, VEB Deutscher Verlag .der Wissenschaften/. 
Berlin 1955, S. 186; -Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, 4. Auflage, Georg Thienie Verlag, Stuttgart 1 963, 6/2., 
S. 11 und 6/3, S. 24 und S* 33). 

Durch Urns etziing mit tiblichen Acylierungsmitteln, z.B. Carbon- 
sauren> Carbonsaurehalogeniden oder Carbonsaureanhydriden 
lassen sich die gesattigten Alkohole in an sicli bekannter Weise 
in die erfindimgsgemaBen Ester uberfuhr en. (Organikum 
Organisch-Chemisches Grundpraktikvim, , VEB Deutscher Verlag der . 
Wissenschaften, Berlin 1965> S.-384, S. 388, S. 390). 

Die Ketone der allgemeinen Fpriael I erhalt man aus den ent- 
sprechenden Alkoholen nach an sich bekannten Oxydationsyer- 
fahren, z.B, mit Chromsaure (Organikum, Organ! sch-Chemisches 
Grundpraktikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin 1965, S. 340) oder durch Dehydrierung der entsprechenden 
Alkohole mit Hilfe von Nickel-Katalysatoren (Comptes rend. 208, 
1654, (1939))- 
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Aus den Ketonen der allgemeinen Formel I lassen sich die 
Ketale mit den tiblichen Ke.talisierungsmitteln, z.B. Ortho- ' 
Ameisensaureestern wie Ortho-Ameisensauremethyl- ixnd -athyl- 
estei?. Methanol oder Athylenglykol,- herstellen (Organikuni, 
Organisch-Chemisches Grtindpraktikiiin , VEB Deutscher Verlag 
der Wissenschaften, Berlin 1965, S. 377 und S. 379). 

Die Ketone der Formel I lassen sich auch durch partielle 
Hydrierung der Methyl^jonone der Formel II mit Hydrienmgs- 
katalysatoren, die doppelbindungsspezifisch sind, herstellen, 
z.B. durch Hydrierung der entsprechenden Methyljonone mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladium auf Bariumcarbonat 
Oder Nickelkatalysatcren (Zymalkowki, Kataiytische 
Hydrierungen im prganisch-Chemischen Laboratorium, Ferdinand 
Henke Verlag, Stuttgart 1965, S. 82).. 




Die Verbindungen der Formel I zeichnen sich durch hervorragendi 
Riechstoffeigenschaften aus. Ihr Geruch laBt sich durch die 
folgenden Geruchsbeschreibungen wiedergeben: 
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n-Tetrahydromethyljonol : Holz (Ceder) , Ambra, schwacher 

Jononimt e rt on 

iso-Tetrahydromethyl jonol : Ambra, schwach holzig, etwas 

fettig, Vetiver 

n-Tetrahydromethylj onolacetat : Ambrat inktur , Cedernholz , Tabak 

iso-Te1:rahydroinethyl jonolace1:at : Cedernholz Florida, trocken 

holzig, Stroh, wassrig, 
Ambrat inktur 

n-Tetrahydromethyl Jonolpropionat : f rucht ig , f ettig , etwas 

holzig 

iso-Tetrahydromethyljonolpropionat : fruchtig mit schwacher 

Holznote , etwas f ettig 

n-Tetrahydromethyljonolf ormiat : Holz, erdig, etwas fruchtig 

imd blumig 

iso-TetrahydromethylJonolf ormiat : holzig mit Jononimterton 

n-Tetrahydrpmethyl J onolme thy lather : Hoiz-Ambra , Gary ophy lien , 

Patchouli 

iso-Tetrahydromethylj onolme thylather : trocken holzig, Ambra 

Patchouli 

n-Tetrahydromethyljonolathylather : fruchtig. Rum, Ambra, Holz 

iso-Tetrahydromethyljonolathylather: leicht fruchtig (Pflaume), 

holzig, methyljononartige 
Note 

n-Tetrahydromethylj onolpr opylather : Holz , Zigarrenkiste , Ambra 

iso-Tetrahydromethyloonolpropylather : holzig, Ambra, etwas 

fruchtig 

n-Tetrahydromethyloonolallylather : Caryophyllen, Patchouli , 

holzig, metallische Beinote 

iso-Tetrahydromethyl jonolallylather : Holz, Ambra, etwas 

metallisch, Caryophyllen, 
Patchouli 
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n-Tetrahydromethyljonon: Ambra, trocken holzig, Patchouli, 

leichte Methyloononnote 

iso-Tetrahydromethyljonon: fruchtig, nach Pf laumenmus imd 

Pf irsich, Holz, etwas blumig 

n-Tetrahydromethyljonondimethylketal: holzig. Iris, Ambra 

iso-Tetrahydromethyloonondimethylketal: Holz, Ambra, etwas 

bliamig 

n-Tetrahydromethyljononathylenketal: schwach holzig, etwas 

fruchtig imd Ambra 

iso-Tetrahydromethyloononathylenketal: leicht fruchtig xmd 

etwas holzig 

Die Verbindungen der Formel I besitzen eine ausgezeichnete 
Stabilitat sowohl im alkalischen als auch, mit Ausnahme der 
Ketale, im sauren Mediiim, sowie eine ausgezeichnete Haft- 
f estigkeit . 

Sie eignen sich deshalb unter anderem hervorragend als Riech-, 
stoffe fur Fertigprodiikte des Kosmetik-, Fe inparf timer ie- , 
Aerosol-, Waschmittel- imd chemisch-technischen Sektors, z.B, 
fur Detergentien, Haarpflegemittel, Schaumbader, Badesalze, 
Geschirrspulmittel, Maschinengeschirrspulmittel, Shampoos, 
Wascheweichspulmittel, Waschpulver, Seifen, Antiperspirants , . 
Puder, Cremes, Rasierwasser , Aftershave-Lotionen, Raumluft- 
verbesserer , Raumsprays , Antiperspirantsprays , Deodorantsprays , 
Korpersprays , Insektizidsprays . und Sonnenschutzmittela 

In diesen Praparaten werden die erf indungsgemafl zu verwendenen 
Verbindungen z.B, in Mengen von 0,001 bis 10, vorzugsweise 
0,01 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das fertige Praparat, 
eingesetzt. 
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Besonders bevorlugte RiecHstoffe sind' von den erf indixngsge- 
mafien VeiFlDi:ndian;geai ;der. Formal IX n-- :b.zvr, asq-Tetrahydr Q- 

metliyljonoImetKylsither w starken Holz- • 

Ambra-Geruches und die: xir- bzvr. i.so-Tetrahydroinethy:la.on^^ 
wegen des stark an Ambratinktur erinnernden feinen Geruches , 
der Kompositioneri eirie iD^sbnders eindrucksyolle Mrkimg 
leiht . 



Die erf indirngsgemaB zu ^verwendenden Verbindimgen konnen fiir 
sich iillein oder in Mischimg mite inander Oder in Kombination 
mit andereia Riechstof f en angewendet werden. 
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Beispiel 1 

824 g C(;-n-Methyljohon wurden nach Zugabe von 25 g' Raney-Nickel 

und 15 g Kupferchromit in einem 2 1-Autoklaven bei 140 bis 

150°C und einem Druck von 20 Atmospharen bis zum ' Stillstand 

der Wasserstoffaufnahme hydriert . Nach dem Abkuhlen wurde 

der Katalysator vom Hydrierungsprodukt abgesaugt xind mlt 200 g 

Methanol ausgewaschen, Aus dem Filtrat wurde die Hauptmenge 

an Methanol bei Nornialdruck iiber eine Kolonne bis zu einer 

Sumpftemperatur von 150^0 abdestilliert . AnschlieBend wurde 

der Ruckstand im Vakuxom (0,8 mm Hg) fraktioniert destilliert. 

Es wurden erhalten: 80 g Yorlauf ixnd 698 g (= 82,9 % der 

Theorie) n-Tetrahydromethyldonol /Siedepunkt: 102°C/0,8 mm; 

n^^: 1,4757; d||: 0,9093; Geruchsbeschreibung: Holz (Ceder), ^ 

Ambra, schwacher 
Jononimt ert on7 



Beispiel 2 

824 g or-iso-Methyljonon wurden nach der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Arbeitsweise , in Gegenwart von 25 g Raney-Nickel 
und 25 g Kupferchromit hydriert. Es wurden 81,3 % der Theorie 
iso-Tetrahydromethyljonol erhalten ^iedepunkt: 95^0/0,4 mm; 

^I?' 1 >^791 ; D25- °»9169; Geruchsbeschreibung: Ambra, schwa ch 

holzig, etwas 
fettig, Yetlyef/ 

Beispiel 5 

824 g eines Gemisches aus 49,1 Gewichtsprozent B-n-Methyl^onon, 
7,3 Gewichtsprozent oC-n-Methyljonon, 32,3 Gewichtsprozent 
fi-iso-Methyljonon und 11 ,3 Gewichtsprozent ^-iso-Methyljonon 
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Riechstoffe 

Die Erf indimg betrif f t die Verwendung von hydrierten Methyl - 
jononen xmd deren Derivaten als Riechstoffe, ein neues Ver- 
fahren zu ihrer Herstellvtrig und neue hydrierte Methyljoxion- 
Derivate. 

Es wurde gefunden, daB Verbindungen der allgemeihen Formel 



in welcher 

Tjnd R2 verschieden sind xmd Wassers-toff oder den Methyl- 
rest bedeuten und 
X f iir die Gruppen 

^C=Oi C(OCH,)p, C-^ Oder die 

Gruppe ^HRj steht, in der R^ den Hydroxy-, 
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Methoxy-, Athoxy-, n-Propoxy-, Allyloxy-, den 
Formiat-, Acetat- oder Propionat-Rest bedeutet, 

als Riechstoffe zur Herstellung von Parfumkompositionen und 
parfiimierten. Produkten verwendbar sind. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein neues Verfahren zur 
Herstellxmg von Verbindimgen der allgemeinen Formel I, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man Methyl jonone der allge- 
meinen Formel 




in der und R^ die unter Formel I angegebene 3edeutung 
haben imd die gestrichelten Linien eine endo- oder exocyclische 
Doppelbindung.bedeuten, mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Raney-Nickel imd Kupf erchromit zu den entsprechenden ge- 
sattigten Alkoholen hydrlert und diese Alkohole gegebenenfalls 
mit einem Alkylierungsmittel alkyliert oder mit einem 
Acylierungsmittel acyliert oder zur Carbonylverbindung 
oxydiert und diese Carbonylverbindung gegebenenfalls mit 
einem Ketalisierungsmittel ketalisiert. 

Die Erfind^jng betriift ferner neue Verbindimgen der allge- 
meinen Formel 




(III) 
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ill der R.j \md die uriter PormirJ 1 oben angegetiene Bedeutimg 

haben imd X' ftir die Griippen -.^ O] oder die 

.^C(0CH3)2, ^Q.^J 

Gruppe ^CHR^ ' steht , in der ' den Methoxy- , Athoxy- , n- 
Propoxy- , Allyloxy-r , den Formiat-, Acetai;- oder Propionatrest 
bedeu-tet . . " ... 

Isp-Tetrahydromethylgonol und. iso-Te-traiiydroine-thyl jonon sind 
aus J. Org. Cliem. -27, 2934 (1962), n-Tetrahydromethyljonol 
land n-Te-trahydromethyljonon aus Helv. Chim. Acta 26, 2151 
(1943) bekannt. Die Tetrahydrome-thyljonole wurden aus deh ent- 
sprechenden Methyljononen diirch katalytische Hydrierimg mil; 
Pla-tindioxyd in Eisessig herges-bellt . Es vmrde auch versuclit, 
das Platindioxyd durch Raney-Nickel zu ersetzen; bei der 
Hydrieriing der Metliyl jbnone in Gegeiiwart von Raney-Nickel 
■wurden jedoeh nur 12 % der theoretisch mbglicben Menge an 
Wasserstoff axif genoEnnen (siehe .Helv. Chim. Acta 26, 21 61 (1943)) 
Die Tetrahydromethyljonone i/mrden diorcli Chromsaureoxydation 
der entsprechenden Alkohole gevonnen.. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefijnden, daB sich die Ver- 
bindungen der Formel I leicht \ind in hoher Ausbeute aus den ' 
Verbindungen der Formel II herstellen lassen, wenn man die 
Hydrierung nicht in Gegenwart von Raney-Nickel allein sondern 
in Gegenwart von Raney-Nickel und Kupf erchromit vornimmt. 
Uberraschenderweise verlauft. die Hydrierung in Gegenv/art dieser 
beiden Katalysatoren in fast quant itativer Ausbeute. 

Das Verhaltnis von Raney-Nickel zu Kupf erchromit sollte 3:1 
bis 1 : 3 betragen. Als bevorzugt hat sich ein Verhaltnis von 
2 : 1 bis 1 : 1 er\iriesen. Diis Katalysatorgemisch wird in den 
fur katalytische Hydrieruiigen Ublichen Mengen eingesetzt . Eine 
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Katalysatormenge-: von 3 bis 6 % hezogen auf die eingesetzten 
Methyljonone hat sich.als ausreichend erwiesen. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Herstellungsverf ahrens wird 
es moglich, die Verbindxingen der Formel I in technischem MaB- 
stab wir-tschaftlich herzustellen. 

Die Synthese der erf indungsgemaSen Verbindiingen laBt sich 
durch folgendes Formel-Schema erlautern: 
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Fur das erf indungsgemaBe Verfahren seien als Ausgangsstoff e 
der Pormel II beispielsweise die folgenden Verbindxangen 
gehannt: 




- i s o -Methyl d onon 



13-n-Methyl J onon 



e-iso-Methyljonon 



?^n-Me thyl J onon 




'J^^iso-Methyld onon 
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Die genannten Ausgangsverbindungen warden erfindungsgemafi 
durch Hydrierung in Gegenwart der Raney-Nickel / Kupf erchromit- 
Katalysatoren in die entsprechenden gesattigten Alkohole uber- 
fiihrt. Fiir die Hydrierungsreaktion konnen sie in reiner Form 
Oder in Form von Gemischen eingesetzt warden. Verwendet man 
als Ausgangsstoff fur die Hydrierungsreaktion n-Methyljonon 
der Formal II, in der = H und R2 = CH3 ist, so erhalt 
als Endprodxikt n-Tetrahydromethyl jonol der Formal 



man 




Bei Verwendtang von Methyljonon der Formel II, in der = CH 
und R2 = H (Isomethyloonon) ist, erhalt man bekannter Weise ^ 
iso-Tetrahydromethyljonol der Formel 




Bei Verwendung von Gemischen von n-Mathyljononen vmd Isomethyl- 
oononen der Formel II, erhalt man entsprechend Gemische aus 
n-Tetrahydromethyloonol und Isotetrahydromethyljonol. Sowohl 
die einzelnen Verbindungen wie deren Gemische besitzen Riech- 
stoffaigenschaften. Etwa noch verbliebene Reste an unge- 
sattigten Verbindungen wirken sich nicht stSrend auf die 
Riechstoffeigenschaften aus. 
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Die katalytische HydriciTung mit den erfindungsgemaB zu ver^ ••. 
vrendenden Raney-Nickel-Kupfef chromit-Katalysatoren kann bei 
Temperaturen yon 120°C. bis 200°C, vorzugsweise 140°C bis 160°C 
tand bei einem Wasser.stoffjdruck von 10 bis 200, bevorziigt von 
20. bis 100- Atmospharen. erf olgeh, gegebenenf alls in Gegenwart 
eines imter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittels • 
wie aliphatischen. Alkoholen z.B. Methanol, Athanol. 

Die erfindimgsgemafi erhaltenen gesattigten Alkohole. koniien 
dann in einer zweiten Reaktionsstuf e durch Veratherimg mit 
bekannten Alkyliertmgsmitteln, z.B. Dialkylsulfat Oder Alkyl- 
halogeniden, in an sich bekannter Weise in die entsprechenden 
Ather uberJuhrt werdeh. (Organikum, Organisch-Chemisches 
Grimdpraktikum, VEB Deutscher Verlag.der Wissenschaften^. 
Berlin 1965^ S.. .186;.::Iioub0n-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart I963, 6/2, 
S.11 und 6/3, S. 24 und S. 33).. 

Durch Umsetzoing mit iiblichen Acylierungsioitteln,. z.B. Carbon- 
sauren, Carbonsaurehalogeniden oder Carbons aureanhydriden 
lassen sich die gesattigten Alkohole in an sich bekannter Weise 
in die erf indungsgemaBen Ester uberfuhren.. (Organikum, 
Organisch-Chemisches Grundpraktikum, ,.VEB Deutscher Verlag .der 
Wissenschaften, Berlin 1965, S. 384, S. 388, S. 390). 

Die Ketone der ailgemeinen FQvmel 1 erhalt man aus den ent- 
sprechen(Jen Alkoholen nach ah sich bekannten" Oxydationsver- 
fahren, z.B. mit Chroms Sure (Organikum, Organ! s oh- Chemis'ches 
Grundpraktikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin 1965, S. 340) oder durch Dehydriertoig der entsprechenden 
Alkohole mit Hiife von Nickel-Katalysatoren (Comptes rend. 208 
1654, (1939) )r . . • " ' 
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Aus den Ketonen der allgemeinen Formel I lassen sich die 
Ketale mit den ublichen Ke.talisier.xjngsinitteln , z.B. Ortho- 
Ameisensaurees-tern wie Ortho-Ameisensauremethyl- xond -athyl- 
ester. Methanol oder Athylenglykol , herstellen (Organikum, 
Organisch-Chemisches Orundpraktikum, VEB Deutscher Verlag 
der Wissenschaften, Berlin 1965, S. 377 imd S. 379). 

Die Ketone der Formel I lassen sich auch durch partielle 
Hydrierung der Methyloonone der Formel II mit Hydrierxmgs- 
katalysatoren, die doppelbindungsspezif isch sind, herstellen, 
z.B. durch Hydrierung der entsprechenden Methyljonone mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladium auf Bariumcarbonat 
Oder Nickelkatalysatoren (Zymalkowki, Katalytische 
Hydrierxongen im Organisch-Chemischen Laboratorivun, Ferdinand 
Henke Verlag , Stuttgart 1 965 , S . 82 ) . 




Die Verbindungen der Formel I zeichnen sich durch hervorragende 
Riechstoffeigenschaften aus. Ihr Geruch laBt sich durch die 
folgenden Geruchsbeschreibxjngen wiedergeben: 
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n-Tetrahydromethyljonol: Holz (Ceder), Ambra, schwacher 

Jononiinterton 

iso-Tetrahydromethyljonol; Ambra, schwach holzig, etwas 

fettig, Vetiver 

n-Tetrahydromethyljonolacetat: Ambratinktur, Cedernholz, Tabak 

iso-Tetrahydromethyljonolacetat: Cedernholz Florida, trocken 

holzig, Stroh, wassrig, 
Ambratinktur 

n-TetrahydromethylJonolpropionat: fruchtig, fettig, etwas 

holzig 

iso-Tetrahydromethyldonolpropionat: fruchtig mi t schwacher 

Holznote , etwas fettig 

n-Tetrahydromethyljonolformiat: Holz, erdig, etwas fruchtig 

und blumig 

iso-Tetrahydromethylaonolformiat: holzig mit Jononunterton 

n-Tetrahydromethyldonolmethylather: Holz-Ambra, Caryophyllen 

Patchouli * 

iso-Tetrahydromethyljonolmethylather: trocken holzig, Ambra 

Patchouli 

n-Tetrahydromethyljonolathylather: fruchtig. Rum, Ambra, Holz 

iso-Tetrahydromethyldonolathylather: leicht fruchtig (Pflaume) 

holzig ,. methyl jononai-tige ' 
Note 

n-Tetrahydromethyljonolpropylather: Holz, Zigarrenkiste , Ambra 

iso-TetrahydromethylJonolpropylather: holzig, Ambra, etwas 

fruchtig 

n-Tetrahydromethyljonolallylather: Caryophyllen, Patchouli, 

holzig, metallische Beinote 

iso^Tetrahydromethyldonolallylather: Holz, Ambra, etwas 

metallisch, Caryophyllen. 
Patchouli 
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n-Tetrahydromethyljonon: Ambra, trocken holzig, Patchouli, 

leichte Methyljononnote 

iso-Tetrahydromethyljonon: fruchtig, nach Pf laumenmus imd 

Pf irsich, Holz, etwas bliomig 

n-Tetrahydromethyljonondimethylketal: holzig. Iris, Ambra 

iso-Tetrahydromethyloonondimethylketal: Holz, Ambra, etwas 

blumig 

n-Tetrahydromethyljononathylenketal: schwach holzig, etwas 

fruchtig und Ambra 

iso-Tetrahydromethyljononathylenketal: leicht fruchtig und 

etwas holzig 

Die Verbindungen der Formel I besitzen eine ausgezeichnete 
Stabilitat sowohl im alkalischen als auch, mit Ausnahme der 
Ketale, im sauren Medium, sowie eine ausgezeichnete Haft- 
festigkeit. 

Sie eignen sich deshalb imter anderem hervorragend als Riech- 
stoffe fiir Fertigprodukte des Kosmetik-, Feinparfiimerie- , 
Aerosol-, ¥aschmittel- und chemisch-technischen Sektors, z.B. 
fur Detergentien, Haarpflegemittel, Schaumbader, Badesalze, 
Geschirrspulmittel, Maschinengeschirrspiilmittel , Shampoos, 
Wascheweichspulmittel, Waschpulver, Seifen, Ant iper spirants, 
Puder, Cremes, Rasierwasser , Aftershave-Lotionen, Raumluft- 
verbesserer , Raumsprays , Antiperspirantsprays , Deodorantsprays , 
Korpersprays , Insektizidsprays und Sonnenschutzmittel^ 

In diesen Praparaten werden die erf indungsgemaB zu verwendenen 
Verbindungen z.B« in Mengen von 0,001 bis 10, vorzugsweise 
0,01 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das fertige Praparat, 
eingesetzt. 
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Besonders bevorziig'te Rieclis1;offe si^ den erf indxmgsge- 

mafien VeiFb±ndiiii;gen der. Formal IIX d^^^ n- .b.zvr. dsq-Tetrahydro- • 
methyljonoimethylatier* wegen starken Holz- 

Ambra-Geruches imd die: bzvr. iso-Tetrahydromethylaon^ 
wegen des stark an Ambr-atinktur erinnernden feinen Geruches^ 
der Koinpositionen j^irie besonders eindrucksyolle. Wlrkung ^ 
leiht. 

Die erf indungsgemafi zu -verwendenden Verbindimgen konnen fiir 
sich allein oder iji Mischixng miteinander Oder in Koinbination 
mit andereia Riechstoffen angewendet werden. 
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Beispiel 1 

824 g CC^n-Methyloohon vmrden nach Zugabe von 25 g' Raney-Nickel 

iind 15 g Kupferchromit in einem 2 1-Autoklaven bei 140 bis 

150°C und einem Druck von 20 Atmospharen bis zum ' Stillstand 

der Wasserstoffaufnahme hydrieirt. Nach dem Abklihlen wurde 

der Katalysator vom Hydrierimgsprodukt abgesaugt und mit 200 g 

Methanol ausgewaschen, Aus dem Filtrat wurde die Hauptmenge 

an Methanol bei Norroaldruck uber eine Kolonne bis zu einer 

Sumpftemperatur von 150^0 abdestilliert . AnschlieBend wurde 

der Ruckstand im Vakuum (0,8 mm Hg) fraktioniert destilliert. 

Es wurden erhalten: 80 g Vorlauf und 698 g (= 82,9 %-der 

Theorie) n-Tetrahydromethyldonol /Siedepunkt : 102^0/0,8 mm: 
20 2*5 — r 1 

J^D • ''>^757; D25: 0,9093; Geruchsbeschreibxong; H0I2: (Ceder), 

Ambra, schwa cher 
Jononunt e r t on7 



Beispiel 2 

824 g Qr-iso-Methyljonon wurden nach der in Beispiel 1 be- 

schriebenen Arbeitsweise , in Gegenwart von 25 g Raney-Nickel 

und 25 g Kupferchromit hydriert. Es wurden 81 ,3 % der Theorie 

iso-Tetrahydromethyljonol erhalten. ^iedepunkt: 95°C/0,4 mm; 

: 1,4791 ; D^^.: 0,9169; Geruchsbeschreibung: Ambra, schwa ch 

holzig, etwas 
fettig, VetiveiZ 

Beis-piel 5 

824 g eines Gemisches aus 49,1 Gewichtsprozent B-n-MethylQonon, 
7,3 Gewichtsprozent oC-nrJMethyljonon, 32,3 Gewichtsprozent 
B-iso-Methyloonon xind 11 ,3 Gewichtsprozent '^-iso-Methyloonon 
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wiirden nach der in Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise 
hydriert. Es vmrden 84,1 % der Theorie eines Gemisches aus 
: 56 Gewichtsprozent n-Tetrahydromethyljonol imd 44 Gewichts- 
prozent iso-Tetrahydromethyl jonol erhalten /Siedepijnkt : 
102°C/0,7 mm; n^°: 1,4770; d||: 0,9124; Geruchsbeschreibung : 

Cedeii, Vetiver, holzig, 
Ambra/ 

Beispiel 4 

824 g eines Gemisches aus 10,5 Gewichtsprozent <7:-iso-Methyl- 
donon, 71,7 Gewichtsprozent ^^^-n-Methyljonon und 18,8 Gewichts- 
prozent B-n-Methyljonon wiirden nach der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Arbeitsweise hydriert. Es wurden 80,3 % der Theorie 
eines Gemisches aus 90 Gewichtsprozent n-Tetrahydromethyljonol 
ijnd 10 Gewichtsprozent iso-Tetrahydromethylgonoi erhalten 
'ZSiedepunict: 100°C/0,7 mm; n^°: 1,4760; : 0,9102; 

Geruchsbeschreibung: Cedernholz, Ambra, veilchenartige sehr 

schwach blumige Note/ 

Beispiel 5 

In einem mit Riihrer, Tropftrichter und RUckfluflkuhler ver- 
sehenen 500 ml Kolben wurden 112 g Acetanhydrid auf RiickfluB- 
temperatur (135°C) erwarmt und bei dieser Temperatur inner- 
halb von 30 Minuten mit 212 g n^Tetrahydromethyl jonol ver^ 
setzt. Die Reaktionsmischung wurde 3 Stunden bei RuckfluB- 
temperatur- nachgeruhrt, dann auf 50°C abgekuhlt und tropfen- 
weise mit 85 g Wasser versetzt. Nach 10-minutigem Nachruhren 
wurde die organische Phase abgetrennt, zweimal mit je 100 g 
Wasser und 150. g 5 . gewichtsprozentige.r Natriumhydrogencar- 
bonatlosung gewaschen.. Das Rohprodukt wurde im Vakuum (0,7 mm 
Hg) nach Zusatz von 1 g Soda fraktioniert destilliert. Es 
wurden 211 g (= 83,2 % der Theorie) n-Tetrahydromethyl jonol- 
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acetat erhalten ^iedepimkt: 109^C/0,7 mm; n^°: 1,4591; 

Bti: 0,9231; Geruchsbeschreibimg: Ambratinktur , Cedernholz , 

Tabak7 

Beispiel 6 

212 g iso-Tetrahydromethyl jonol wurden nach der in Beispiel 

5 beschriebenen Arbeitsweise mit 112 g Acetanhydrid umgesetzt, 

Es wurden 78 % der Theorie iso-Tetrahydromethyljonolacetat 

erhalten /Siedepunkt : 90^0/0,25 mm; n^^: 1,4625; D^^i 0,9307; 

Geruchsbeschreibiing : Cedernholz Florida, trocken, holzig, S"troh, 

wassrig, Ambratinktur/ 

Beispiel 7 

212 g n-TetrahydromethyldondL wurden nach der in Beispiel 5 be- 
schriebenen Arbeitsweise mit 145 g Propionsain*eanhydrid lam- 

gesetzt. Es wurden 82 % der Theorie n-Tetrahydromethyljonol- 

o 20 

propionat erhalten ^iedepunkt: 107 C/0,6 mm; rij^ : 1,4558; 

0,9130; Geruchsbeschreibtmg: fruchtig, fettig, etwas 
^ holzig/ 



Beispiel 8 



212 g iso-Tetrahydromethyloonol wurden nach der in Beispiel 5 

beschriebenen Arbeitsweise mit 146 g Propionsaureanhydrid xm- 

gesetzt. Es wurden 81 % der Theorie iso-TetrahydromethylJonol- 

propionat erhalten ^iedepunkt: 103 C/0,4 mm; n^ : 1,4503; 

d|c: 0,9214; Geruchsbeschreibung : fruchtig mit schwacher Holz- 
• note, etwas fettig7 
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Beispiel 9 

In einer 500 ml-Destillationsapparatur , die mit einer 30 cm- 
Fullkorperkolonne , imd eineni Kolonnenkopf ausgeriistet war, 
wurde eine Mischimg aus 212 g n-Tei:rahydromethyloonol imd '69 g 
Ameisensaure 1 5tunde auf Ruckf luBtemperatur (110°C) erhitzt. 
AnschlieBend wurden im Vakuim (100 mm Hg) 40 g eines Ameisen- 
saxire/Wasser-Gemisches abdejstilliert* Das verbieibende Roh- 
produkt -vmrde im VakuTim (0,3 mm Hg) fraktionier"t destillier-t . 
Es wurden 21.8 g. 91 % der Theorie) n-Tetrahydromethyl^onol- 

formiat erhalten ^iedepunkt : 93^C/0,3 inm; n^° : 1,4641; 

25 

^25 • P»9303; Geruchsbeschreibung: Holz, etwas fruchtig land 

. blumig7 

Beispiel 10 . . . 

2i2 g iso-Te-trahydromethylJonol wurden nach der in Beispiel 9 

bescliriebenen Arbeltsweise mit 69 g Ameisensaiire verestert. 

Es wurden 222 g (== 93 % der Theorie) iso-TetrahydrbmethylJonoi- 

formiat erbalten ^iedepimkt -92^0/0,5 mm ; n^^ : 1 ,4674; 

25 Jj ^ . 

^25: 0,9384; Geruchsbeschreibung: holzig mit Jononimtertoii/ 

Beispiel 11 

In einem mit Tropftrichter, Innenthermometer , Ruhrer tind RUck- 
fluBkiihler mit Gasableitving. versehenen 2-1-Kolben wurde eine 
Suspension von 47. g NatriTomamid in 300 g trockenem Xylol ±um 
Sieden eirhitzt und innerhalb von 1 Stunde mit der Losiong von 
212 g n-Tetrahydromethyloonol in 700 g Xylol versetzt. Die 
Realctionsmischung wurde 3 Stunden auf Riickf luBtenqperatur er- 
hitzt und innerhalb von 1 Stimde tropfenweise mit 79 g Di- 
methylsulfat versetzt, Nach 4-stund.igem Wachriihren bei Ruck- 
fluBtemperatur wurde das Reaktionsgemisch abgekuhlt, mit 10 g 
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Athanol versetzt imd auf eine Mischxmg aus 520 g Eis und 65 g 
50 gew,-9Siger Natronlauge gegossen. Nach Abtrennen der or- 
ganischen Phase vrurde die wassrige Phase mit 250 g Xylol aus- 
geschilttelt und anschliefiend verworfen. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen vmrden mit 400 ml Wasser, 400 ml 5 gew.-%iger 
Schwefelsaure ixnd 2 mal mit je 400 ml Wasser neutralgewaschen. 
Dann wurde das Xylol im Vakuum (100 mm Hg) abdestilliert imd 
der Ruckstand im Vakuum (0,2 mm Hg) destilliert. Es wurden 
220 g Rohprodxikt erhalten, aus dem nach fraktionierter Dest il- 
lation 182 g (=81 % der Theorie) n-Tetrahydromethyl jonol- 
methylather erhalten wurden /Siedepiankt : 75 C/0,2 mm; 

n^°: 1,4619; d|| : 0,8799; Geruchsbeschreibung : Holz-Ambra, 

Gary ophyllen , 
Patchouli/ 

Beispiel 12 



212 g iso-Tetrahydromethyljonol vrurden nach der in Beispiel 

11 beschriebehen Arbeitsweise mit 79 g Dimethylsulfat ver- 

athert. Es wurden 76 % der Theorie iso-TetrahydromethylJonol- 

methylather erhalten /Siedep\ankt : 71^0/0,3 mm; n^^: 1,4638; 

D?c: 0,8847; Geruchsbeschreibung: trocken holzig, Ambra, 

^ Patchouli/ 

Beispiel 15 

212 g n-Tetrahydromethyljonol wurden nach der in Beispiel lib 
schriebenen Arbeitsweise mit 97 g Diathylsulfat verathert, Es 
wurden 84 % der Theorie n-Tetrahydromethyldonolathylather er- 
halten ^iedepunkt: 78^C/0j3 mm; n^^: 1,4588; d|| : 0,8713; 
Geruchsbeschreibung: fruchtig. Rum, Ambra, Holz? 

Beispiel 14 

212 g iso-Tetrahydromethyl jonol wurden nach der in Beispiel 11 
beschriebenen Arbeitsweise mit 97 g Diathylsixlf at verathert, 
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Es wurden 77 % der Theorie iso-Tetrahydromethyljonolathyl- 

ather erhalten ZSiedepunktr 76°C/0,3 mm; n^°: 1,4631; 

D25: 0,8798; Geruchsbeschreibung : leicht fruchtig (Pflaume), 

holzig, methyl J ononartiffe* 
. Note/ ^ 

Beispiel 15 

■ 212 g n-Tetrahydromethyljonol wurden nach der in Beispiel 11 
beschriebenen Arbeit sweise mit I56 g n-Propylbromid verathert. 
Es wurden 90 % der Theorie n-Tetrahydromethyljonolpropylather 
erhalten /Siedepxmkt: 85°C/0,2 imn; n^O; 1,^598; D?^: o,8704; 
Geruchsbeschreibung: Holz, Zigarrenkiste , Ambra7 

Beispiel 16 

212 g iso-Tetrahydromethyljonol wurden nach der in Beispiel 11 
beschriebenen Arbeitsweise mit I56 g n-Propylbromid verathert . 
Es wurden 87 % der Theorie iso-Tetrahydromethyloonolpropyl- 
ather erhalten ZPiedepunkt: 86°C/0,4 mm; n^°: 1,4634; 
D25: 0,8760; Geruchsbeschreibung: holzig , Ambra etwas fruchtij/' 

Beispiel 17 

212 g n-Tetrahydromethyldonol wurden nach der in Beispiel 11 
beschriebenen Arbeitsweise mit 95 g Allylchlorid verathert Es 
wurden 85 % der Theorie n-Tetrahydromethyljonolallylather er- 
halten ZSiedepunkt: 83°C/0,15 mm; ng^: 1,4667; D^: 0,8799; 
Geruchsbeschreibung: Caryophyllen, Patchouli, holzie 

metallische Beinot^ 
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Beispiel 18 

212 g iso-Tetrahydromethyljonol wurden nach der in Beispiel 11 

angegebenen Arbeitsweise mit 95 g Allylchlorid verathert. Es 

wurden ^84 % der Theorie iso-Tetrahydromethyljonolallylather 

erhalten /Siedepunkt : 88°C/0,3 mm; n^°: 1,4702; d||: 0,8850; 

Geruchsbeschreibung: Holz, Ambra, etwas metallisch, Caryophyllen , 

Patchouli7 

Beispiel 19 

Zu einer Mischiing aus 212 g iso-Tetrahydromethyljonol , 385 g 

Wasser imd 105 g Natriiundichromat wurdeh innerhalb von 60 Minu- 

ten 435 ml 35 gewichtsprozentige Schwef elsaure bei 20 bis 50^C 

imter Riihren getropft. Nach 30-minutigem Nacbriihren bei 50^C 

wurde die prganische Phase abgetrennt, mit 100 ml 5 gewichts- 

prozentiger Schwef elsaure , zweimal mit je 100 ml Wasser und mit 

100 ml 5 gewichtsprozentiger Natriumhydrogencarbonatlosimg ge- 

waschen vmd anschlieBend f raktioniert. destilliert. Es wurden 

183 g (= 87 9« der Theorie) iso-Tetrahydromethyljonon erhalten 

ZSiedepimkt : 83^C/0,5 mm; n^°: 1,4693; d||: 0,9091; 

Geruchsbeschreibung: Ambra, trocken holzig. Patchouli, leichte 

Methyl jononnotey 

Beispiel 20 

Die Oxydation von n-Tetrahydromethyloonol wurde naph der in * 
Beispiel 19 beschriebeneri Arbeitsweise vorgenommen. Es wurden 
185 g (= 88 96 der Theorie) n-Tetrahydromethyljonon erhalten 
ZSiedepunkt: 89^C/0,5 mm; ng°: 1,4663; d||: 0,9033; 
Geruchsbeschreibung: fruchtig nach Pflaumenmus und Pfirsich, 

Holz, etwas blumi^^/ 
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Beisplel 21 • . 

103 g Cfc-n-Methylodnon vnirden in Gejgenwart yon 7 g Palladium- 
kontakt (5 Gewichtsprozent Palladium aiif Ba CO^) in -1Q0 ml 
Methanol in einem 500 ml-Autoklaven bei 35 - 45 °C und einem . 
Druck von 5 Atmospharen bis ziir Aufnahme von 1 Moi Ttfasaerstoff 
hydriert. Nach. dem Abkiihlen vmrde der Katalysa±or abgesaugt 
und das Filtrat vom Losxmgsmittel befreit. Der Riickstand wiirde 
an einer 30 cm-Fullkorperkolonne , im Vakuiim (0,8 mm Hg) 
fraktioniert destilliert. Dabei wurden 88 g (= 83,9 % der 
Theorie) n-TetrahydromethylJonon erhalten /Siedepunkt : 95^0/ 

0,8 mm7 

Beispiel 22 / 

Die Mischimg aus 210 e n-Tetrahydrome-bhyl3onon, 106 g Ortho- 
ameisensaiiremethylester , 32 g Methanol und 2,5 ml konzehtrierter 
Salzsaure wurde 16 Stunden unter AusschluB von Feuchtigkeit 
geruhrt. Dana oh wurde die Reaktionsmisohimg mit 10 ml einer 
. 6 n Natriiimmethylatlosimg in Methanol neutralisiert. Das aus- 
gef allende Salz wurde abf iltriert und das Filtrat fraktioniert 
destilliert. Es wurden 208 g (= 81 % der Theorie) n-Tetrahydj>o- 
methyloonondimethylketal erhalten ^^Siedepxmkt: 95°C/0,5 mm; 
njj : 1,4629; d||: 0,9202; Geruchsbeschreibung: holzig. Iris, 

Ambr^ . 

Beispiel 25 

Die Ketalisierxmg von iso-Tetrahydromethyljonon wurde nach der 
in Beispiel 22 beschrieben Arbeitsweise vorgenommen. Es wurden. 
212 g (= 83 % der Theorie) iso-Tetrahydromethyloonondimethyl- 
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ketal erhalten. /Siedepiinkt : 89^C/0,6 mm; nip: 1,4659: 
25 jj » ' 

D25: 0,9292; Geruchsbeschreibimg: Holz, Ambra, etwas hlumlj^ 

Beispiel 24 . 

Eine Mischiong aus 105 g n-Tetrahydromethyljonon, 38 g Athylen- 
glykol, 100 ml Benzol und 0,1 g p-Toluolsulf onsaure vrurde 
3 Stimden am Wasserabscheider erhitzt. Es hatten sich dann 
12 ml wassrige Phase abgeschieden. Naoh dem Abkuhlen wurde 
die Reaktionsmischomg mit 50 ml 10 gewiclrtsprozentiger Natron- 
laixge imd dreimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. AnschlieBend 
wurde das Benzol bei Normaldruck abdestilliert und der Rlick- 
stand fraktioniert destilliert. Es wurden 106 g (= 84 56 der 
Theorie) n-Tetrahydromethyldononathylenketal erhalten ^dede- 
punkt: 83^C/0,2 mm; n^°: 1,471; d|| : 0,9531; Geruchsbeschrei- 
bung: schwa ch holzig, etwas fruchtig und Ambra/ 

Beispiel 25 

Die Ketalisierung von iso-Tetrahydromethyl jonon wurde naoh der 

in Beispiel 24 beschriebenen Arbeitsweise vorgenommen. Es 

wurden 98 g (= 77 % der Theorie) iso-Tetrahydromethyljonon- 

athylenketal erhalten /Siedepunkt: 87^0/0,4 mm; n^°; 1,4746;; 

Dpi: 0,9621; Geruchsbeschreibung: leicht fruchtig und etwas 

holzis7 

Beispiel 26 

Herstellung eines Parfiimols 

Als Beispiel fur die Herstellung eines :Parfumols ,wird folgende 
Rezeptur angegeben (Zusammens:etzung in .Gewichtsteilen) : 
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24 Decylaldehyd 1 % in Diathylphthalat 
24 Undecylaldehyd 1 % in Diathylphthalat 
12 Laurylaldehyd 1 9^ in Diathylphthalat 
90 Benzylacetat 
150 alpha-Amylzimtaldehyd 

3 cis-Jasmon 
145 Geraniol 

60 Citronellol 
120 Phenylathylalkohol 
45 Linalool 
90 Linalylacetat 
60 Ylang-Ylang-5l 
6 Vetiverol 
6 Eicheninoos absolue 
6 Vanillin 
45 Moschus Keton 
24 Mo s Chios Ambrette 
50 Cumarin 



Herstellijng des ParfUmols statt der 



30 des in Beispiel 4 beschrieb 



enen Gemisches 



1000 




spiel 4 nicht erreicht werden kann. - 
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Belspiel 27 

Herstellung einer Tagescreme 

Eine mit dem ParfiimSl aus. Beispiel 26 parfumierte Tagescreme 
besteht ausden folgenden Bestandteilen- (Zusammensetzung in 
Gewichtsprozenten) : 

Teil A : 

12,5 Glycerirunono- und -distearat, enthaltend weniger als 

1 % Natriums tearat 
5,0 Olsauredecylester 
5,0 Paraffinol " 
2,0 Cetylalkohol 

0,1 p-Hydroxybenzoesaiorepropylester 
Teil B i 

72,0 destilliertes Wasser 

0,1 p-Hydroxybenzoesaxiremethyles-ter 
3,0 Sorbitol 

Teil C : 

0,3 ParfumSl nach Beispiel 26 
Die Tagescreme vmrde wie folgt hergestdlt: 

Teil B: Der p-Hydroxybenzoesauremethylester vrurde bei 90°c in 

destilliertem Wasser geiest, Sorbitol hinzugefUgt und 
auf 75°C eingestellt. 
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Teil A: Die Komponenten wurden vermischt und auf 75°c er- 
. warmt. 

Dann vmrde Teil A in Teil B eingeriihrt und unter Ruhren auf 
^0 C abgekiihlt. AnschlieBend wurde Teil C unter Ruhren zuge- 
setzt und unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

■Beispiel 28 

Herstel lung einer Seife ■ 

100 g Seifenspane wurden „,it 1 g n-Tetrahydromethyljonon so 
lange gemscht, his sich der Riechstoff gleichmaBig auf. die 
Sexfenmasse verteilt hatte. Die Seifenmasse wurde nach der 
Homogenisierung zu einem seifensttick geprefit. 

Die^rhaltene Seife zeichnete sich durch eine schSne Ambranote 
n^xttrocken-holzigen und veilchenartigen Nuancen aus. 

Beispiel 2Q 

Herstellunp einer PaT.-r,-in.>,o^^ 

P angegehen ( Zusammensetzung in Gewichtstellen) : 

Phenylathylalkohol , " 
Hydroxy c itr one llal 

Heptincarbonsauremethylester 
Gamma-Undecalact on 

553 n-Tetrahydromethyljonolacetat 

- 25 - . . 
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Durch den Zusatz von 553 Teilen n-Tetrahydromethyljonolacetat 
wird die an Lindenbltiten erinnernde blumige Note balsamischer 
tmd strahlender blutig. 

Wurden bei der Herstellung der Parfumbase statt der 553 Telle 
n-Tetrahydromethyljonolacetat 553 Teile der in der folgenden 
Tabelle 2 aufgefuhrten Verbindungen verwendet, so wurden Par- 
fumbasen mit den ebenfalls in der Tabelle angegebenen Nuancen 
erhalten. 
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Beispiel 30 

Herstellxang eines Raumsprays 

Ein mit der Parfumbase aus Beispiel 29 parfumiertes Ratimspray 
kann z.B. wie folgt hergestellt warden: 

Eine Aerosol-Dose wurde mit einer Mischung von 

19,8 g Isopropylalkohol xxad 
0,2 g Parfumbase aus Beispiel 29 . 

gefullt. Nach dem Verschlieflen der Aerosol-Dose wurden Uber 
das Ventil 80 g Difluor-dichlormethan aufgepreBt. * 
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Patentanspruche * • 

1. Verwendung von Verbindungen der . allgemeinen Formal 




in welcher 

R, und R2 verschiedeh sind und Wasserstoff oder den Methyl- 

rest bedeuten und 

X die Gruppen >C=0, ^C(0CH3)2, ^C<;°] 

Oder die Gruppe >CHR steht, in der R.^en ^ 
Hydroxy- Methoxy-, tooxy-, n-Propoxy-,\iiyioxy- 
den Format- , Aoe tat- oder Propionat-Rest bedeutlt 

als^Riechstoffe zur Herstellung von Parfti^ompositionen und 
parfiamierten Prodiikten. "aiposixaonen und 

H die in Anspruch 1 angagebene B«deutung haben ™i 

fUr die c=0 - Oder die ^CHRj-Gruppe ateht. 

;:::f:f - H-tein.ung von VerMnd^ngen der ^x,e.elnen , 
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in der 



10. 



R>l und R2 verschieden sind und Wasserstofl' oder den Methyl- 
rest bedeuten \xnd 

X fur die Gruppen ":rc=0, "^C(OCH^)p, ^ 

Oder die Gruppe ^ CHR-^ steht, in der den 

Hydroxy-, Methoxy-, Athoxy-, n-Propoxy-, Allyloxy- 
den Formiat-, Acetat- oder Propionat-Rest bedeutet, 

dadxirch gekennzeichnet, dafl man Methyloonone der Formel 




in der und R2 die vorstehend angegebene Bedeutung haben 
und die gestrichelten Linien eine endo- oder exocyclische 
Doppelbindung bedeuten, mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Raney-Nickel und Kupf erohromit , gegebenenfalls in einem 
unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel zum 
entsprechenden gesattigten Alkohol hydriert xmd die sen 
Alkohol gegebenenfalls alkyliert oder acyliert oder zur 
Carbonylverbindiang oxydiert und diese Carbonylverbindung 
gegebenenfalls ketalisiert. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
Raney-Nickel vrnd Kupf erchromit im Verbal tnis 3:1 bis 
1 : 3 eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
Raney-Nickel imd Kupf er chromi t im Verbal tnis 2 : 1 bis 

1 : 1 eingesetzt werden. 
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6 . Verbindungen der allgemei nen Former ^^55761 



'1 

in der 



Or-'' - 



und verschieden sind und Wasserstoff oder den Me.thyl- 
rest bedeuteu; imd 
X» fiir die Gruppen, ^C{OCH^)^, 

^C^^J Oder die Gruppe ^CHRy stebt, in der Ry den 

Methoxy-, den Atboxy-, den n-Propoxy- , . den Allyloxy-, den 
For^xat-, den Acetat- oder den Propionatrest bede^t. 

R^^rr'^-^"^ "^'^""'^ "^"^^^ gekennzeicbnet, daB 

H i ^i":.^ ^P^:--^ 6 angegebene Bedeutung baben und 
X fur dxe Gruppe . ;:,CHR3. steht, in der R^^ den Methoxv 
Oder den Ace tatrest bedeutet. ^ aen iie-cnoxy- 
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